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) RammgeschGtzte Poly esterform masse 

) Polyester wie PolyethyJenterephthalat oder Porybutyieo- 
terephthalat werden durch den Zusatz von Calcium- oder 
AluminiamsaJzen von Phoaphin- oder Diphosphensauren 
flammhemmend ausgerflstet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft flamragcschfitzte Polyesterformmassen, die Calcium- oder Alumiiuuxx^hosphinate 
enthahen. 

Polpere werden haufig dadurch flammf est gemacht, dafl man diescn phosphorhaltige oder halogenhaltige 
Verbindungen oder Gemische davon zusetzt Einige Polymere werden bei hohen Temperaturen, z. B. bei 250 C 
oder hdhcren Temperaturen verarbehet A us diesem Grand eignen sich viele bekannte Flammhemmer nicht fur 
solche Anwendungen, weil sie zu fluchtig oder nicht ausreichend hhzebestandig sind. 

AlkaDsalze von Phosphinsauren sind thermisch stabil und bereits als flammhemmende Zusatze fur Polyester 
verges chlagcn (DE-A1 22 52 258). Sie mussen in Mengen bis zu 30 Gew.-<K> eingebracht werden und haben zum 
Teil einen ungQnstigen koiTosionsfordernden EmfluB auf die Verarbehungsmaschinen. 

Weiterhin sind die Salze von Phosphinsauren wit einem Alkalimetall oder einem MetaB aus der zwehen oder 
dritten Haupt- oder Nebengruppe des Periodensystems zur Hersteflung fiaminwidriger Polyamid-Formmassen 
eingesetzt worden, insbesondere die Zinksalze (DE-A1 24 47 727). Schwerentfiammbare Thermoplaste lassen 
sich auch herstellen durch den ESns atz der genannten Phosphins&uresalze in Kombination mit Stickstoffbasen 
wic Mclamin, Oicyandiamid oder Guanidin (DE-A1 28 27 867> 

Eine wehere groBe Klasse von Phosphinsauresalzen sind die polymeren MetaDphosphinate, Diese steHen 
nichrionische Koordinationskomplexe dar and sind in orgamschen Ldsungsmitteln idsEch. Sie sind als Flamm- 
schutzkomponenten geeignet fur halogenierte aromatische Polymere sowie fur Polyester (US 40 78 016; 
US 41 80 495^ Polyamide (US 42 08 321) und Polyester/Polyamide (US 42 08 322). Nachteffig istdieim aHgemei- 
nen schwierige technische Herstellung dieser Metallphosphinatporymeren. 

Es wurde nun flberraschenderweise gefunden, dafi Calcium- und Ahrniiniumsalze von Phosphm- oder Di- 
phosphinsauren eine ausgezeichnete flaTPTn^nhe ftimfinde Wirkung in Polyester-KnnststofFen zeigen, wflhrend 
and ere Metallsatze der gleichen Phosphhv oder Diphosphinsauren eine wesentOch schlechtere flammhemmende 
Wirkung ergeben. _ 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine Polyesterformmasse, die ein Phosphinsauresalz der Formel (I) 
und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) und/oder deren Polymere 
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enthak, worm 

Ri, R2 Ci — Ce-Alkyt vorzugsweise Ci — CVABcyl, unear oder verzweigt, z. B. Methyl Ethyl, n-Propyl iso-Propyi, 
55 n-Butyl tert-Butyl n-Pentyl; Phenyl; 

R 3 Ci-Cio-A!kyIen, linear oder verzweigt. z. R. Methylen, Emylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert-Bu- 
tyien, n-Pentylen, n-Octylen, n-Dodecylen; 

Arylen, z. B. Phenylen, Naphthyien; ^ 

Alkyiarylen, z. B. Methyl-phenylen, Ethyl-pnenyien, teri.-Butyl-phenylen, Methyl-naphthylen, Ethyl-naphthylen, 
60 tert-Butyl-naphthylen; 

Arylalkylen. z. B. Phenyl-methyien, Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen, Phenyi-butylen; 

M Calcium-, Alumini um-Ionen; 

m 2 oder 3; 

nloder3; 
65 x 1 oder 2 

bedeuten. 

Polyester sind Polymere, die wiederholende, fiber eine Estergruppe verbundene Einheiten in der Polymerkette 
enthahen. Polyester, die erfindungsgemaB eingesetzt werden kdnnen, sind beispielswetse in "Ulimann's encyclo- 
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pedia of industrial chemistry, ed Barbara Elvers, VoL 21 A, Kaphel 'Polyesters' (S. 227-251X VCH, Weinheim- 
Basel-Cambridge-New York 1992" beschrieben, worauf ausdrucJdich Bezug genommen wird 
Im folgenden bezeichnet der Begriff Phosphinsauresaiz" Salze der Phosphin- und Diphosphmsauren und 

deren Polymere. n A . , . n 

Die erfindungsgemfiBen Phosphinsauresalze, die in wafirigem Medium hergestellt werden, sind im aflgemei- 
nen monomere VerbindungeiL Je nach Herstellungsbedmgungen kdnnen unter Umstanden auch polymere 
Phosphinsauresalze entstehen. ._,,..» 

Geeignetc Phosphinsa uren als Bestandteil der erfindongsgemaBen Phosphinsauresalze sind beispielsweise: 
Dunetbytphosphinsaure, Ethyi-memylphosphhisaure, Diethyiphosphinsfiure, Methyl-n-propyl-phosphinsaure, 
Methan- 1 ^^(roethylphosphirisaure), Etfaan-l^^dmaethylphosphinsaure), Hexan-l^di(methylphosphinsaure), 
Benzol-l,4-{dimethy Iphosphinsaure), Methyl-phenyl-phosphinsaure, Diphenyiphosphinsaure. 

Die Salze der Phosphins&uren gemaB der Erfindung kdnnen nach bekannten Methoden hergestelit werden. 
Die Phosphinsfturen werden dabei in waBriger LBsung mit Metallcarbonaten, MetaHhydroxiden oder Metahoxi- 
denumgesetzt , 

Die Menge des den Porymeren zuzusetzenden Phosphmsauresalzes der ailgemeinen Fonnel I oder des 
Diphosphinsfiuresalzes der Forme! II kann innerhalb wetter Grenzen variieren. Im ailgemeinen verwendet man 
5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren und der Art 
des eingesetzten Phosphinsauresalzes ab und kann durch Versuchc leicht bestimmt werden* 

Die Phosphinsauresalze gemaB der Erfindung kdnnen je nach Art des verwendeten Polymeren und der 
gewQnschten Elgenschaften in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So kdnnen die 
Phosphinsauresalze z. B. zur Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiiigen Form 
vermahlen werden. Falls erwunscht konnen auch Gemische verschiedener Phosphinsauresalze eingesetzt wer- 
den. 

Die Phosphinsauresalze gemaB der Erfindung sind mermisch stabil, zersetzen die Porymeren weder bei der 
Verarbeitung noch beeinflussen sie den HersteflprozeB der Polyesterformmasse. Die Phosphinsauresalze sind 
unter Herstellungs- und Verarbettungsbedingungen for Polymere nicht BQchttg. 

Das Phosphinsauresaiz kann in das Polymer eingearbeitet werden, indem betdes vermischt und anschlieBend 
in einem Compoundieraggregat (z. B. Zweischneckenextruder) das Polymer aufgeschmolzen und das Phosphin- 
sauresaiz in der Polymerschmelze homogenisiert wird. Die Schmelze kann als Strang abgezogen, gekuhh und 
granuliert werden. Das Phosphinsauresaiz kann auch direkt in das Compoundieraggregat dosiert werden. 

Es ist ebenso mdglich, die flammhemmenden Zusatze einem fertigen Polyestergranulat beizumischen und 
direkt auf einer SpritzgieBmaschine zu verarbeiten oder vorher in einem Extruder aufzusehmelzen, zu granulie- 
ren und nach einem TrocknungsprozeS zu verarbeiten. 
Der flammhemmende Zusatz kann auch wahrend der Polykondensation zugegeben werden. 
Den EinsteDungen kdnnen neben den erfindungs gemaB en Phosphinsauresaiz en auch Ffill- und Verstarkungs- 
stoffe wie Glasfasern, Glaskugeln oder Mineralien wie Kreide zugesetzt werden. Daneben kdnnen die Produkte 
andere Zusatze wie zum Beispiel Stabilisatoren, Gteitmittel, Farbmittel, Nucleierungsmittel oder Andstatika 
cn thai ten- 
Die erflndungsgemaBen flammfesten Polyester eignen sich zur Herstellung von Formkdrpern, FUmen, Ffiden 
und Fasern, z, B. durch Spritzgiefien, Extrudieren oder Verpressen. 

Beispiele 

1. Herstellung von Phosphinsauresalzen 

LI Herstellung des Calciumsalzes der Emyf-memylphosphinsaure 

1630 g (15,1 MoT) Emyi-memylphosphinsaure werden in 3 1 Wasser geldst und 422,8 g (7,55 Mol) Caldumoxid 
(ungeldschter Kalk) portionswelse unter lebhaftem Ruhren eingetragen in 1,5 Stunden, die Temperatur steigt 
auf 75 Q C Dann wird weiter Caldumoxid eingetragen, bis eine in die Lasting eingefOhrte pH-Elektrode pH - 7 
anzeigt Nun wird etwas Aktivkohle zugegeben und 1,5 Stunden am RQckfluB gerOhrt und dann filtriert Das 
Filtrat wird zur Trockene eingedampft und bei 120°C bis zu GewichUkonstanz im Vakuum-Trockenschrank 
getrocknet Man erhfilt 1920 g eines weifien Pul vers, das bis 300° C nicht schmBzt 
Ausbeute 100% der Theorie. 

1.2 Herstellung des Aluminiumsalzes der Ethy^methyiphosphinsaure 

2106 g (19,5 Mol) Ethyi-methylphosphinsaure werden in 6,5 1 Wasser geldst und 507 g (6,5 Mol) Aluminiurnhy- 
droxid unter lebhaftem Ruhren zugegeben, dabei wird auf 85° C erwarmt Insgesamt wird 65 Stunden bei 
80— 90° C gerOhrt, dann wird auf 60°C abgekOhh und abgesaugt Man erhfilt nach Trocknung im Vakuum-Trok- 
kenschrank bei 120* C bis zur Gewichtskonstanz 2140 g eines feinkornigen Pulvers, das bis 300° C nicht schmilzt 
Ausbeute: 95% der Theorie. 

13 Herstellung des Caldumsalzes der Ethan- 1^-bismeth yip hosphinsdure 

325,5 g (1J5 MoQ Ethan-l^-bismethylphosphinsaure werden in 500 ml Wasser geldst und 129,5 g (1,75 Mol) 
Caldumhydroxid portionsweise unter lebhaftem Ruhren in dner Stunde eingetragen. Dann wird einige Stunden 
bei 90— 95°C gerOhrt, abgekflhlt und abgesaugt Man erhalt 335 g nach Trocknung im Vakuum-Trockenschrank 
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bei 150°G Das Produkt schnulzt bis 380° C nicht. 
Ausbeute: 85 % dcr Theorie. 

1A Herstellung des Alnmmiumsalzes der Ethan-l^-bismethylphosphinsaurc 

334,8 g (1JB Mol) Bthan-U-bismethylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser gel5st und WgjW Mol) 
Alominiumhydrojdd portionsweise unter lebhaftem ROhren in einer Stunde cingetragen. Dannwud 24 Sturrien 
unter RuckfluB gehalten und anscfalieBend neiB abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man crfaalt nach Trocfc- 
nnng 364 g ernes weiBen Pulvers, das bis 380*0 nicht schmflzt 
Ausbeute: 100% der Theorie. 

1.5 Herstellung des Caldumsahes der Metbyl-propylphosphinsaure 

366 g (3,0 Mol) Methyl-propylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser geldst und 84 g (1.5 Mol) Calciumoxid 
portionsweise unter lebhaftem Rflhren eingetragen, dabei stdgt die Temperatur auf 65* C. Nun wird ber dieser 
Temperatur gehalten, bis eine klare Losung entstehL Nun wird zur Trockene im Vakuum emgedampft. Man 
erhftlt nach Trocknung des Ruckstandes bei 120° C im Vakuum-Trockeiisclirank 364 g. 
Ausbeute: ca. 85% der Theorie. 

2. Herstellung und Prufung von flammhemmenden Polyester 

Die phosphorhaltigen Verbindungen wurden rxdt dem Polymeren vermischt und aiifejnem handefeObfichen 
Zweiwellen-Compounder eingearbeitet. Bei glasf aserverstarkten Einsteuungen wurden fur Polyester handdsub- 
liche CHasfasern in die Schmeize dosiert t *«v»^ 

Die Massetemperaturen bei der Compoundierung betrugen bei Polybutyienterephthalat (PBT) ca. 25D"C, bei 
Polyethylenterephthalat (PE1) ca. 270° C t 

Die Probekorper wurden auf einer SpritzgieBmaschine nach ISO 7792-2 hergesteUt _ 

An Probekdrper aus jeder Mischung wurden die Brandklasse UL 94 (Underwriter Laboratories) an Probekor- 
pern der Dicke 1,2 mm besthnmt und ReiBf estigkeh und Bru ch dehnu n g nach ISO 527 ermittelt 
Nach UL 94 ergeben ach folgende Brandklassen: 

V-0 kein Nachbrennen finger als 10 sec, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflannnungen nicht grfBer als 50 
sec, kein brennendes Abtropfen. kein volktandiges Abbrennen der Probe, kein NachglQhen der Proben langer 
ah 30 sec nach Beflammungsende ^ . . . 1AD . 

V-l kein Nachbrennen langer als 30 sec nach Beflammungsende. Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflam- 
mungen nicht groBcr als 250 sec, kein Nachgluhen der Proben langer als 60 sec nach Beflammungsende, ttbnge 
KxiterienwiebeiV-0 , ^ . . _ . __ ^ 

V-2 Zundung der Watte durch brennendes Abtropfcn, ubnge Kritenen wie bci V-i 
< V-2 erf Cdlt nicht die Brandklasse V-2. 

2.1.1 Aus PUT und dem Calciumsalz der Emylmethylphosphinsaure in verschiedenen Konzentrationen 
wurden mit 30% Glasfasern verstfirlcte Compounds ohne wdtere Zustae hergesteUt, PrDfkorper gespritzt 
und mit folgendem Ergebnis gepruft: 
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UL 34 


kelt / N-mnr 2 


dehnung / % H 
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20 


v-o 


130 


2,4 J 




1 17,6 


V-0 


134 


2,7 | 


55 




V-2 


139 


3,0 A 




12,6 


< V-2 


140 


3,1 J 



2.L2 Entsprechend mit dem Calciumsalz der Pror^lmetlrylphosphinsaure (Polymer: POT) 
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Konzentration 
Ca-Salz 
% 


Brandklasse 
UL94 
V-0 


ReiBfestig- 
keit 
N/mm 2 


" 

BnJCn- 

dehnung 

% 


20 


V-O 


133 


2,2 



Z2 Wie bei Beispiel 2.1.1 wurde mh dem Aluminiumsalz der Ethyimetfaylphosphinsaure verfahren (Polymer: 
PBT). 
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| Konzentration 
AJ-Salz 
% 


Brandklasse 
UL 94 


ReiBfestig- 
kett 
N/mm 2 


Bruch- | 
dehnung | 
% 


20 


V-0 


115 


2,0 


I 17,5 


V-1 


120 


1,9 


I 15 


V-2 


130 


2,1 


r 12,5 


V-2 


135 


2.5 ~J 



20 



25 



Bei Zugafac von 20% der phosphorhaltigen Vcrbindung wird die Brandklasse UL 94 V-0 eingesteUt, bei 
1 7,5% nur noch UL 94 V-1 erreicht 

S^r^defSuTdes in der deutschen Anmeldung DE-A1 22 52 258 erwahnten Natnumsalzes der 
Ethyimethylpbosphms&ure auf die Flanrarf estigkeit von PBT gezeigt 
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Na-Salz 
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Brandklasse 
UL94 
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40 
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70 
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Von dieser Verbindung said 30% erforderlicfa. urn UL 94 V-0 zu erreicben; bei emer Konzentration von 
20% wird die Brandklasse UL 94 V-2 nicht mehr erfulh. Die flammhemmende Wirkung dieser Verbmdong 
ist erheblich geringer als die der in den Beispielen 1 and 2 erwahnten erfindungsgemaBen Verbindungen. 
Daneben ergeben ach im Vergleich zu den EinsteJIungen mit den erfindimgsgemaflen Verbmdungen senr 
niedrige Reififestigkeiten und Bruchdehnungen der gespritzten Prufkorper, die in der Praxis nicht akzepta- 65 
bei sind* 

2.4 Bisher wurden Beispieie rait glasfaserverstarktem PBT angefQhrt Beispiel 2.4 zeigt die Wirksamkett der 
beanspruchten Verbindungen am Beispiel des Calchimsaizes der Ethyimethyiphosphinsaure in unverstark- 
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Konzentration 


Brandklasse | 






Ca-Saiz / % 


UL 94 § 




Unverstarkt 


25 


v-o 8 


to 


UnverstSrkt 


20 


V-1 | 



15 



Bei unverst&rkten ProduScten 1st eine habere Einsatzmenge im Verglebh zu glasfeserverstarkten Einstellnn- 
gen erf orderlich, bei dencn der Folymeranteil geringer ist 

25 Beispiel 25 zelgt die Wirksamkeit der beansprucfaten Verbindungen in unverstarktem und verstamem 
PET am Beispiel des Calciumsalzes der EthylmethylphosphinsSure. 
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Konzentration 

Ca-Saiz 
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Brandklasse | 
UL 94 1 


D unverstSrkt 
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| 30 % Glasfasern 
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g 30 % Glasfasern 
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30 % Glasfasern 
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P&tentansprQche 



U Polyesterfonnmasse, die ein Phosphinsauresalz der Formel (1) und/odcr 
Forme! (IT) und/oder deren Polymere 



ein Diphosphinsauresalz der 
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enthfik, worin 

R 1 , R 2 Ci — Ce-Alkyl, linear oder verzweigt; Phenyl; 

R3 Ci—Cto-Afkylen, linear oder verzweigt; Arylen; Alkyiaryien; Arylalkylen; 
M Calcium-, Aluminium-Ionen; 

m 2 oder 3; 5 

nioder3; 

xloder2 

bedeuten, 

2. Polyesterformmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyester Pohybutylenterephtha- 

lat oder Polyemylenterephthalat enthalten to 10 

3. Polyesterformmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Calcium- oder Alununramsal- 
ze mindestens einer Phosphins&ure der Formel I oder mindestens einer Diphosphinsaure der Formel II 
enthalten shod. 

4. Polyester nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeiehnet, daB 5 bis 30 Gew - % von Phosphinsauresaizen 
der Formel I und/oder von DiphosphinsSiiresalzen der Forme! n und/oder von deren Polymeren enthalten is 
sincL 

5. Verwendung von Phosphinsauresaizen der Formel I und/oder von Diphosphmsauresalzen der Formel II 
und/oder von deren Polymeren als Flammschutzmittcl fur Polyesterformmassen. 

6. Verwendung von Phosphinsauresaizen der Formel I und/oder von Diphos phins lures alz en der Formel II 
und/oder deren Polymere als Flammschutzmittel fur Formmassen, die Polyethyienterephthalat oder Poly- 20 
butylenterephthalat enthalten. 
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